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^jjj (57) Abstract: The invention relates to substrates (12), which are coated with a polar plasma-polymerised coating of a thickness (d) 
^ in the nanometer range, said coating having multi-functional properties with long-term stability. The process gas contains at least 
qq one hydrocarbon that can be substituted and at least one inorganic gas. In a first zone or stage, the substrate is coated using process 
(s^ gases that contain at least one hydrocarbon compound, at least one hydrocarbon compound comprising functional groups containing 
t"^ nitrogen or nitrogen and oxygen and/or at least one inorganic gas containing nitrogen or nitrogen and oxygen. A second zone or 
stage uses process gases that are devoid of nitrogen and comprise at least one hydrocarbon compound, at least one hydrocarbon 
Jf^ compound with functional groups that contain oxygen and/or at least one inorganic gas containing oxygen. Said two stages permit 
^ a corresponding lower and upper coating (14, 16) to be applied to the substrate (12). 

^ (57) Zusammenfassung: Substrate (12) werden mit einer polaren plasmapolymerisierten Schicht einer Dicke (d) im Nanometerbe- 
f<| reich beschichtet, welche langzeitstabile, multifunktionale Eigenschaften aufweist. Das Prozessgas enthalt wenigstens je eine auch 

Osubstituierte Kohlenwasserstoffverbindung und wenigstens ein anorganisches Gas. In einer ersten Zone oder Stufe wird mit Prozess- 
^ gasen beschichtet, die wenigstens eine KohlenwasserstofrVerbindung, wenigstens eine Kohlenwasserstoffverbindung mit 

I Fortsetzung auf der ndchsten Seite ] 
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stickstoffhaltigen oder stickstoff- und sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen und/oder wenigstens ein stickstoffhaltiges oder ein 
stickstoff- und sauerstoffhaltiges anorganisches Gas enthalten. In einer zweiten Zone oder Stufe werden stickstofE&eie Prozessgase 
eingesetzt, die wenigstens eine Kohlenwasserstoffverbindung, wenigstens eine Kohlenwasserstoffverbindung mit sauerstoffhalti- 
gen funktionellen Gruppen und/oder wenigstens ein sauerstoffhaltiges anorganisches Gas enthalten. Dabei wird eine entsprechende 
Unter- und Oberschicht (14, 16) auf das Substrat (12) aufgetragen. 
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Substrat mit einer polaren plasmapolymeriserten Schicht 

aie Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Beschichten von Substraten 
mit einer polaren plasmapolymerisierten Schicht einer Dicke im Nanometerbe- 
reich, welche langzeitstabile, multifunktionale Eigenschaften aufweist, wobei 
das Prozessgas wenigstens je eine auch substituierte Kohlenwasserstoffver- 
bindung und wenigstens ein anorganisches Gas enthSlt. Weiter betrifft die Er- 
findung ein nach diesem Verfahren hergestelltes beschichtetes Substrat und 
dessen Verwendung. 

Es ist seit einiger Zeit bekannt, Substrate aller Art mit einer dGnnen plasmapo- 
lymerisierten Schicht zu uberziehen. Die ursprunglich schlechte Haftung von 
Farben, Lack usw. auf dem Substrat und/oder die schlechte Benetzbarkeit des 
Substrats konnte mit der Einfuhrung von Niederdruckplasma-Verfahren verbes- 
sert werden, insbesondere auch bezuglich der Langzeitwerte. Die Beschichtung 
von Substraten, insbesondere auch von flexibien polymeren Substraten, erfolgt 
unter anderem mit Blick auf die Oberflachenbeschaffenheit. Oft ist es auch er- 
forderlich, das Substrat chemisch, physikalisch und/oder mechanisch zu schtit- 
zen. Wenn die plasmapolymerisierte Schicht mehrere Funktionen gleichzeitig 
zu Qbernehmen hat, wird von einer multifunktionalen Schicht gesprochen. 

Aus der US 4465738 A ist ein organisches Substrat und ein Verfahren mit einer 
Beschichtung bekannt, die aus einer Unterschicht aus einem plasmapolymeri- 
sierten Alkan, beispielsweise Methan, und einer Oberschicht aus einer plasma- 
polymerisierten polaren organischen Komponente besteht. Die Beschichtung 
zeichnet sich durch eineverbesserte Benetzbarkeit und Hydrophilie aus. 

Ein Durchbruch ist mit der WO 99/39842 A1 gelungen. Zur Herstellung einer 
polaren Beschichtung mitteis Plasmapolymerisation werden wasserfreie Pro- 
zessgase eingesetzt, wodurch bei diesem Einsatz mit mindestens je einer auch 
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substituierten Kohlenstoffwasserverbindung mit bis zu 8 C-Atomen und einem 
organischen Gas eine bisher nicht erreichte Langzeitstabilitat erreicht werden 
kann. Die Plasmabeschichtung weist eine initiale Oberflachenspannung von 
wenigstens 45 mN/m auf, welche wahrend mindestens einem Jahr etwa unver- 
5 andert bleibt. Die Schichtdicken liegen in der Regel unter 100 nm, sind also im 
Nanometerbereich. Zur DurchfQhrung des Verfahrens sind gemass dem die 
Seiten 5 und 6 der WO 99/39842 A1 QberbrQckenden Absatz alle Niederdruck- 
plasma-Verfahren geeignet beispielsweise bei einem Druck von 1.6 x 10" 2 
mbar. Eine Serie von Beispielen ist in Tabelle 1 der WO 99/39842 A1 zusam- 
10 mengefasst. Die Verwendung dieser polaren, langzeitstabilen Schichten ist in- 
folge der Haftvermittlung, d. h. der verbesserten Adhasion gegenuber polaren 
Substanzen und Materialien, ausserordentlich vielfaltig, besonders zu erwahnen 
ist die Bedruckbarkeit, der Kratzschutz, eine Antifog-Wirkung und die 
Verschweissbarkeit. 

15 

Der vorliegenden Patentanmeldung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren 
zum Beschichten von Substraten verschiedenster Art mit einer plasmapolymeri- 
sierten Schicht und ein Erzeugnis der eingangs genannten Art zu schaffen, wel- 
che auch bei erweiterter Substratbasis die Eigenschaften nochmals verbessern, 
20 insbesondere die Adhasion auf der plasmapolymerisierten Schicht und dieser 
Schicht auf dem Substrat erhohen. 

In bezug auf das Verfahren wird die Aufgabe erfindungsgemass dadurch gelost, 
dass 

25 

- in einer ersten Zone oder Stufe mit Prozessgasen, die wenigstens eine 
Kohlenwasserstoffverbindung, wenigstens eine Kohlenwasserstoffverbin- 
dung mit stickstoffhaltigen oder stickstoff- und sauerstoffhaltigen funktio- 
nellen Gruppen und/oder wenigstens ein stickstoffhaitiges oder ein stick- 

30 stoff- und sauerstoffhaltiges anorganisches Gas enthalten, 

- in einer zweiten Zone oder Stufe mit stickstofffreien Prozessgasen, die we- 
nigstens eine Kohlenwasserstoffverbindung, wenigstens eine Kohlenwas-' 
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serstoffverbindung mit sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen und/oder 
wenigstens ein sauerstoffhaltiges anorganisches Gas enthalten, 

beschichtet wird. Spezielle und weiterbildende Ausfuhrungsformen des Verfah- 
5 rens sind Gegenstand von abhSngigen PatentansprGchen. 

Mit dem erfindungsgemassen Verfahren sind unter Verwendung von effizienten 
Gasgemischen, welche unabhangig vom Druckbereich und von der Entla- 
dungsart anwendbar sind, langzeitstabile, plasmapolymerisierte polare Schutz- 
10 schichten moglich. Es wird ein Weg fQr die Kombination von mehreren Schich- 
ten fur multifunktionale Eigenschaften aufgezeigt. Bei mehr als zwei Schichten 
ist erfindungswesentlich, dass die direkt auf dem Substrat abgeschiedene 
Schicht stickstoffhaltig, die oberste Schicht stickstofffrei, aber sauerstoffhaltig 
ist. 

15 

Polare Plasmaschichten, welche sauerstoff- und/oder stickstoffhaltige funktio- 
nelle Gruppen enthalten, konnen schon bei weit hoheren Drucken als in Nie- 
derdruckverfahren Oblich hergestellt werden, u. a. weil ein gewisser Anteil von 
Luft den Prozessen nicht schadet, sondern sogar dienlich sein kann, ist ein 
20 Druckbereich bis 1000 mbar moglich. Unter diesen Voraussetzungen konnen 
praktisch alle bekannten Plasmabeschichtungstechniken, fur planare oder drei- 
dimensionale WerkstOcke, eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemasse Plasmaschicht kann nahezu beliebig einem Produkti- 
25 onsschritt vorgeschaltet oder nachgeschaltet werden, gleichgOltig ob das 
WerkstOck bereits in einer Vakuumkammer elngeschleust wurde und anschlies- 
send z. B. eine Metallisierung stattfindet oder ob es sich urn eine bei Atmospha- 
rendruck stattfindende haftvermittelnde Beschichtung vor einer Bedruckung 
handelt. Weiter kann das WerkstOck direkt als Antifog-Funktionsschicht ver- 
30 wendet werden. 

Die Oberflache der plasmabeschichteten Werkstucke kann glatter sein als das 
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unbehandelte Substrat. Sanftere Oberflachenkonturen begunstigen die Oberfla- 
chenbenetzung und damit den hier wesentlichen Antifog-Effekt. Die stickstoff- 
haltigen Prozessgase der ersten Zone oder Stufe bewirken einerseits eine gute 
Verankerung der Plasmaschicht auf dem Substrat und konnen andererseits je 
5 nach Steuerung der Prozessparameter (Leistung, Gasgemisch) die Oberflache 
mehr oder weniger ausgepragt glatten und/oder strukturieren, bzw. zu modulie- 
ren. Fur diesen Effekt ist in erster Linie die atzende Wirkung von aggressiven 
Gasen, wie z.B. Lachgas, Ammoniak und Sauerstoff massgebend, 
insbesondere wenn diese Gase mit erhohtem Anteil zudosiert werden. 

10 

XPS (Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie)-Messungen belegen, bzw. 
bestatigen die erwartete Anreicherung mit Sauerstoff und Stickstoff und die 
Einbindung von Sauerstoff, insbesondere als Hydroxyl-, Carbonyl- oder Carbo- 
xyl (Ester) - Gruppen. 

15 

Die erfindungsgemass abgeschiedenen plasmapolymerisierten Schichten 
zeichnen sich durch ihre steuerbare Multifunktionalitat aus, durch Variation von 
Parametern kann die Plasmaschicht der jeweiligen Anwendung angepasst wer- 
den. Allen erfindungsgemass hergestellten plasmapolymerisierten Schichten ist 

20 die Langzeitstabilitat gemeinsam. Eine weitere, meist erforderiiche Eigenschaft 
ist eine dauerhafte hohe Oberflachenspannung der plasmapolymerisierten pola- 
ren Schichten, welche dadurch hydrophil sind, was auch eine gute Haftvermitt- 
lung gegenOber Dispersionsfarben bedeutet. Weitere Beispiele fur die Multi- 
funktionalitat der polaren Schichten sind die erwahnte Antifog-Wirkung, die 

25 Ausbildung einer Kratzschutzschicht, einer Barriereschicht gegenOber Additi- 
ven, Gasen und FlOssigkeiten, welche einerseits aus dem Substrat an die 
Oberflache migrieren oder von der Umgebung an. der Oberflache abgelagert 
werden konnen, oder einer Flammschutzschicht. 



30 Die plasmapolymerisierten Schichten werden bevorzugt bei einem Prozess- 
druck p zwischen 10" 3 und 1000 mbar, insbesondere zwischen 0,1 und 500 
mbar, abgeschieden. Der Prozessdruck liegt aus den erwahnten Grunden be- 
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deutend h6her als bei vergleichbaren Qblichen Verfahren, insbesondere auch 
als nach der WO 99/39842. Zweckmassig wird der Plasmareaktor vorgangig bis 
zu einem Basisdruck, der tiefer ist als der Prozessdruck liegt, vorzugsweise 
wenigstens etwa zehnmal tiefer, abgepumpt, anschliessend mit Prozessgas ge- 
5 fullt. Nach einem Beschichtungsprozess unterhalb 1000 mbar wird der Plas- 
mareaktor mit beispielsweise Luft, Stickstoff oder Argon geflutet, bis der Nor- 
maldruck erreicht ist und der Reaktor geoffnet werden kann. Das Fluten mit Ar- 
gon ist fur die meisten Prozesse zu teuer, Luft ist daftir meistens ausreichend. 



10 Die organische Verbindung im Prozessgas kann eine reine Kohlenwasserstoff- 
verbindung oder eine Kohlenwasserstoffverbindung mit substituierten funktio- 
nellen Gruppen sein, insbesondere sauerstoff- und/oder stickstoffhaltige polare 
funktionelle Gruppen. 

1 5 Die Kohlenwasserstoffverbindungen selbst konnen verschiedenster Natur sein: 

- Alkane. beispielsweise Methan, Ethan, Propan 

- Alkene, beispielsweise Ethylen, Propylen 

- Alkine, beispielsweise Acethylen 

20 - Polyene, d.h. Kohlenwasserstoffe mit mehreren Doppelbindungen 

jeweils in aliphatischer, alicyclischer oder aromatischer Ausbildung, ohne oder 
mit Verzweigung/en. 

25 Als schichtbildendes Prozessgas wird insbesondere Acethylen (C2H2, Ethin) 
verwendet, die anderen Prozessgase steuern die funktionalen Gruppen bei und 
k6nnen dadurch auch atomare Lagen von der Oberflache abtragen. 

Die Kohlenwasserstoffe konnen, wie erwahnt, mit Halogenen, wie Chlor 
30 und/oder Fluor, oder mit funktionellen polaren Gruppen substituiert sein. Bei- 
spiele von funktionellen polaren Gruppen sind Hydroxyl-, Carbonyl-, Carboxyl- 
saure-, Carboxylester-, Amin-, Imin-, Amid- und/oder conjugierte Nitrilgruppen. 
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Bei einer Zumischung von siliziumhaltigen Prozessgasen werden in der Unter- 
und/oder Oberschicht zusatzlich SiO x -haltige funktionelle Gruppen erzeugt und 
dadurch der Sauerstoffgehalt erhoht. Dabei konnen auch teilweise C-Atome 
&urch Si-Atome ersetzt werden. 

Sowohl fur substituierte als auch fur nicht substituierte Kohlenwasserstoffver- 
bindungen ist es vorteilhaft, wenn die MolekQIe bis maximal acht C-Atome ent- 
halten. 

10 Die anorganische Komponente der Prozessgase umfasst vorteilhaft Sauerstoff, 
Kohlenstoffdioxid, Kohlenstoffmonoxid, Stickstoff, NOx, Ammoniak, Wasser- 
stoff, wenigstens ein Halogen und/oder wenigstens ein Edelgas, ist jedoch vor- 
zugsweise wasserfrei. 

15 Die Prozessgase fQr die Abscheidung der Unter- und Oberschicht unterschei- 
den sich grundsatzlich nur bezuglich des Stickstoff- und/oder Sauerstoffgehalts. 

Die erfindungsgemasse zweistufige Beschichtung ist insbesondere auch fur 
Lebensmittelverpackungen angezeigt. Es hat sich herausgestellt, dass stick- 

20 stoffhaltige Gase unter Bildung einer CN-Bindung die Substratoberflache reini- 
gen. Dies fiihrt zudem zu einer besseren Verankerung der funktionellen polaren 
Gruppen, was wiederum eine hdhere chemische Bestandigkeit zur Folge hat. 
Auf dieser Unterschicht, welche auch sehr dQnn sein kann, z. B. etwa 0,3 nm, 
wird noch eine stickstofffreie, sauerstoffhaltige Oberschicht abgeschieden, da- 

25 mit die stickstoffhaltige Schicht nicht in Kontakt mit Lebensmitteln oder anderen 
stickstoffempfindlichen Objekten kommen kann. 

FQr das Abscheiden einer Unter- und einer Oberschicht werden vorteilhaft zwei 
Plasmaquellen eingesetzt. Bei der ersten Zone/Plasmaquelle wird beispiels- 
30 weise ein stickstoff-sauerstoff-kohlenwasserstoffhaltiges Gasgemisch zugefQhrt 
und eine Unterschicht auf das Substrat abgeschieden. Mit der zweiten 
Zone/Plasmaquelle wird aus einem stickstofffreien, sauerstoff-kohlenwasser- 
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stoffhaltigen Prozessgasgemisch eine Oberschicht auf die Unterschicht abge- 
schieden. Plasmakammern mit zwei Plasmaquellen, wie sie hier verwendet 
werden, sind dem Fachmann bekannt. 

5 Nach einer weiteren Variante kann eine einzige Plasmaquelle eingesetzt und 
zuerst das stickstoff-kohlenwasserstoffhaltige oder stickstoff-sauerstoff-kohlen- 
wasserstoffhaltige Gasgemisch, beim zweiten Durchlauf das sauerstoff-kohlen- 
wasserstoffhaltige Prozessgasgemisch eingeleitet werden. 

10 In Bezug auf das Erzeugnis wird die Aufgabe erfindungsgemass dadurch ge- 
lost, dass eine plasmapolymerisierte polare Schicht im Nanometerbereich als 
eine auf das Substrat aufgebrachte stickstoffhaltige Unterschicht und eine dar- 
auf aufgebrachte stickstofffreie, sauerstoffhaltige polare Oberschicht aufgetra- 
gen ist. Spezielle und weiterbildende AusfOhrungsformen des Erzeugnisses 

1 5 ergeben sich aus den abhangigen Patentanspruchen. 

Die stickstoffhaltige Unterschicht hat vorzugsweise einen Anteil von 40 bis 90% 
der gesamten Schichtdicke, die polare Oberschicht einen Anteil von 60 bis 10% 
der gesamten Schichtdicke, vorzugsweise je etwa 50%. Die gesamte 
20 Schichtdicke liegt bevorzugt im Bereich von 1 bis 100 nm. Die beschichteten 
Substrate sind miteinander verschweissbar. 

In einer Schicht, mit einer Unter- und Oberschicht aus Kohlenwasserstoffver- 
bindungen mit sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen liegt das Sauer- 

25 stoff/Kohlenstoff-Verhaltnis vorzugsweise im Bereich von je 0,03 bis 0,8, in der 
Unterschicht liegt das Verhaltnis Stickstoff / Kohlenstoff im gleichen Bereich. 
Die polare Oberschicht hat, gemittelt in den obersten etwa 2 nm, d.h. an der 
Oberflache, bevorzugt ein Sauerstoff / Kohlenstoff - Verhaltnis von 0,2 bis 0,6, 
vorzugsweise von 0,3 bis 0,5 und eine dauerhafte Oberflachenspannung von 

30 wenigstens 50 mN/m. An der Oberflache der Oberschicht kfinnen den Sauer- 
stoffgehalt heraufsetzende Carboxylgruppen gebildet werden. Mit der hohen 
Oberflachenspannung ist insbesondere eine gute Antifog-Wirkung gewahrieis- 
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tet, insbesondere mit einer geeigneten Oberflachentopographie. 

Die erfindungsgemasse Schicht lasst sich auf alle Arten von Substraten ab- 
scheiden, beispielsweise auf polymere, glasartige, keramische, metallische 

5 oder naturliche Oberflachen, insbesondere auf ein Polycarbonat, Polyethylen- 
terephthalat, Polypropylen, Polyethylen, Polyamid, Fluoropoiymere, Wolle, 
Baumwolle, Seide, Glas, Keramik oder auch Kompositwerkstoffe oder Ver- 
bundwerkstoffe, alle Materialien (auch naturliche) in Form von Folien, Formkor- 
pern, Behaltern, Textilien, Vliesstoffen, Membranen, Granulatkornern, Pulver, 

10 Fasern, Gittern und Garnen, Behaltern sowie auch in Form beschichteten oder 
aktivierten bzw. behandelten Oberflachen von Materialien aller Art. 

Ein erfindungsgemasses Erzeugnis wird anhand eines in Fig. 1 schematisch 
dargestellten Schichtaufbaus naher eriautert. Diese Figur zeigt ein beschichte- 

15 tes Substrat 10 mit einem Substrat 12, einer Unterschicht 14 und einer Ober- 
schicht 16. Die beiden polaren plasmapolymerisierten Schichten 14, 16 haben 
vorliegend eine gesamte Dicke d von vorliegend etwa 10 nm. Die Unterschicht 
14 ist stickstoffhaltig, sie weist eine ausgezeichnete Adhasion zum Substrat 12 
auf. Nachteilig konnte sich eine mSgliche Aminbildung wegen der Unterschicht 

20 14 auswirken. Dieser Nachteil wird durch die sauerstoffhaltige, jedoch stick- 
stoffarme bis stickstofffreie Oberschicht 16 verhindert 

Beispiel: Multischichtabscheidung mit einer Miktrowellenentladung 

Es wird eine dOnne Unterschicht 14 auf ein Substrat 12 mit einer Mikrowellen- 
quelle bei 2.45 GHz abgeschieden, unter Verwendung eines Prozessgasgemi- 
sches aus Azethylen, Kohlendioxid, Lachgas und Argon, welches in der ersten 
Zone bei der Plasmaquelle oder bei der ersten Plasmaquelle eingefuhrt wird. In 
der zweiten Zone bzw. der zweiten Plasmaquelle wird das Gasgemisch 
Azethylen, Kohlendioxid und Argon eingefuhrt, urn die Oberschicht zu erzeu- 
gen. Mit einem Druckbereich von 0.01 bis 320 mbar und einem Leistungsbe- 
reich von 60 bis 2000 Watt wurden so auf den Substraten Polyester, Polypro- 
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pylen und Polyethylen Oberflachenspannungen von 54 bis 75 mN/m erreicht, 
welche einen polaren Anteil von 23 bis 51 mN/m aufweisen und mit einem Sau- 
erstoff zu Kohlenstoff Verhaltnis von 0.3 bis 0.5 und einem Carboxyl- zu Carbo- 
nylgruppen Verhaltnis von 0.2 bis 1.2 charakterisiert sind. Die Oberflachen- 
spannung kann unter anderem auch iiber die Vorschubgeschwindigkeit gesteu- 
ert werden. Das Verhaltnis Sauerstoff zu Kohlenstoff und das Verhaltnis der 
Carboxyl- zu Carbonyl-Gruppen in den obersten Atomlagen der abgeschiede- 
nen Schichten wurde mit der oberflachenempfindlichen XPS (Photoelektronen 
Spektroskopie) ermittelt. 

Die gleichen Schichteigenschaften konnen auch mit alien anderen Entladungs- 
arten mit jeweils Anregungsfrequenzen von Null bis 20 GHz und jeweils mit 
oder ohne MagnetfeldunterstQtzung erreicht werden. Beispielhaft erwahnt wer- 
den DBDs (Dielectric Barrier Discharges), Niederdruck bis Atmospharendruck- 
Glimmentladungen, APNEDs (Atmospheric Pressure Non-Equilibrium Dischar- 
ges), Surface Discharges, PlasmadQsen und Plasmabreitstrahlbrenner. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zum Beschichten von Substraten (12) mit einer polaren plas- 
mapolymerisierten Schicht einer Dicke (d) im Nanometerbereich, welche 
langzeitstabile, multifunktionale Eigenschaften aufweist, wobei das Pro- 
zessgas wenigstens je eine auch substituierte Kohlenwasserstoffverbin- 
dung und wenigstens ein anorganisches Gas enthalt, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

- in einer ersten Zone oder Stufe mit Prozessgasen, die wenigstens eine 
Kohlenwasserstoffverbindung, wenigstens eine Kohlenwasserstoffver- 
bindung mit stickstoffhaltigen oder stickstoff- und sauerstoffhaltigen funk- 
tionellen Gruppen und/oder wenigstens ein stickstoffhaltiges oder ein 
stickstoff- und sauerstoffhaltiges anorganisches Gas enthalten, 

- in einer zweiten Zone oder Stufe mit stickstofffreien Prozessgasen, die 
wenigstens eine Kohlenwasserstoffverbindung, wenigstens eine Kohlen- 
wasserstoffverbindung mit sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen und/ 
oder wenigstens ein sauerstoffhaltiges anorganisches Gas enthalten, 

beschichtet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass mit einem Pro- 
zessdruck (p) von 10" 3 < p < 1000 mbar, vorzugsweise 0,1 £ p £ 500 mbar, 
beschichtet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass mit Pro- 
zessgaseni die als organische Komponenten Kohlenwasserstoffverbjndun.- 
gen mit bis zu maximal acht C-Atomen, und als anorganische Komponen- 
ten Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff, Kohlenstoffdioxid, Kohlenmonoxid, 
Stickoxide, Ammoniak, wenigstens ein Halogen und/oder wenigstens ein 
Edelgas enthalten, beschichtet wird. 
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4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Unter- und/oder Oberschicht (14, 16) mit zusatzlichen siliziumhal- 
tigen Prozessgasen abgeschieden wird. 

5. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass mit einem Prozessgas, das aliphatische, alicyclische und/oder aro- 
matische Kohlenwasserstoffverbindungen, vorzugsweise mit funktionellen 
polaren Gruppen, wie Hydroxyl-, Carbonyl-, Carboxylsaure-, Carboxylester-, 
Amin-, Imin-, Amid- und/oder conjugierten Nitrilgruppen, enthalt, beschichtet 
wird. 

6. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass die stickstoffhaltige oder stickstoff- und sauerstoffhaltige Unterschicht 
(14) mit einer ersten Plasmaquelle, die sauerstoffhaltige Oberschicht (16) 
mit einer zweiten Plasmaquelle, oder die Unterschicht (14) und die Ober- 
schicht (16) aus derselben Plasmaquelle mit an verschiedenen Zonen ein- 
gespeisten oder altemierenden Prozessgasen aufgetragen wird. 

7. Beschichtetes Substrat (10) mit wenigstens zwei mittels Plasmapolymerisa- 
tion abgeschiedenen, multifunktionalen Schichten (14, 16) und aus Kohlen- 
wasserstoffverbindungen, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

eine plasmapoiymerisierte polare Schicht (14,16) im Nanometerbereich als 
eine auf das Substrat (12) aufgebrachte stickstoffhaltige Unterschicht (.14) 
und eine darauf aufgebrachte stickstofffreie, sauerstoffhaltige polare Ober- 
schicht (16) aufgetragen ist. 



8. Beschichtetes Substrat (10) nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
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dass die stickstoffhaltige oder stickstoff- und sauerstoffhaltige Unterschicht 
(14) einen Anteil von 40 bis 90%, insbesondere etwa 50%, der gesamten 
Schichtdicke (d) und die Oberschicht (16) einen Anteil von 60 bis 10% ins- 
besondere etwa 50%, der gesamten Schichtdicke (d) hat, wobei die 
Schichtdicke vorzugsweise 1 bis 100 nm betragt. 

6 Beschichtetes Substrat (1 0) nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeich- 
net, dass das in der plasmapolymerisierten polaren Schicht (14,16) aus 
substituierten Kohlenwasserstoffverbindungen vorliegende Stickstoff/ Koh- 
lenstoff- und/oder das Sauerstoff/Kohlenstoff-Verhaltnis im Bereich von je 
0,03 bis 0,8 liegt, in der Unterschicht (14) das Stickstoff-/Kohlenstoff- 
verhaltnis im gleichen Bereich. 

10. Beschichtetes Substrat (10) nach einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass die polare Oberschicht (16), gemittelt in den obersten 
etwa 2 nm, ein Kohlenstoff/Sauerstoffverhaltnis von 0,2 bis 0,6, vorzugs- 
weise von 0,3 bis 0,5, und eine dauerhafte Oberflachenspannung von vor- 
zugsweise wenigstens 50 mN/m hat. 

11. Beschichtetes Substrat (10) nach einem der Anspruche 7 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass es auch mit plasmapolymerisierter polarer Schicht 
(14, 16) verschweissbar ist. 

12. Verwendung des beschichteten Substrats (10) nach einem der Anspruche 7 
bis 11 als haftvermittelnde Schicht (14, 16) fur ein beliebiges polares Mate- 
rial oder eine beliebige Substanz, als Lebensmittelverpackung oder als An- 
tifog-Schicht. 

13. Verwendung des beschichteten Substrats (10) nach Anspruch 12 fur eine 
Antifog-Schicht, insbesondere im Lebensmittelbereich. 



14. Verwendung des beschichteten Substrats (10) nach Anspruch 12 als 
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Schutzschicht gegen Migrationen an die Oberflache, als beidseitig wirkende 
Barriere fQr Gase, Additive und Flussigkeiten, als Degradationsschutz 
und/oder Kratzschutzschicht. 
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EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. 1 ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezelchnung der Ver&Kentllchung, sowett erforderilch unter Angabe der In Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



A 



US 4 980 196 A (ANTONELLI JOSEPH ALBERT 
ET AL) 25. Dezember 1990 (1990-12-25) 
Spalte 2, Zelle 31 - Zeile 60 
Spalte 3, Zelle 20 - Zelle 53 
Spalte 5, Zelle 60 - Spalte 6, Zeile 48 

WO 01/55489 A (EMPA ; M0SER EVA MARIA 
(CH)) 2. August 2001 (2001-08-02) 
Selte 11, Zelle 10 - Zeile 25 
Anspruche 9,10 

EP 0 285 870 A (GEN ELECTRIC) 
12. Oktober 1988 (1988-10-12) 
Anspruche 16,18,26 



1,7,12 



1,7,12 



1,7,12 



-/- 



m 



Wettere Verdffentllchungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmeti 



Siehe Anhang Patentfamille 



• Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen 

■A' Verdffentlichung, die den allgemelnen Stand der Technik definleit, 
aber nicht als besondere bedeutsam anzusehen 1st 

"E" aiteres Dokument, dasjedoch erst am oder nach dem intematlonalen 
Anmeldedatum verdffentlicht worden 1st 

•L' Verdffentlichung, die geeignet 1st, einen Prforitatsanspruch zwelfelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentllchungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung beiegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefOhrt) 

a O" Verdffentlichung, die sich auf eine mflndliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Aussteilung oder andere MaBnahmen bezieht 

•P' Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioriiatsdatum verdffentlicht worden ist 



T" Spatere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum verdffentflcht worden ist und mlt der 
Anmeldung nlcht kolUdiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzlps oder der Ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben Isf 

"X" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann aiteln aufgrund dieser Ver6ffenl(ichung nlcht als neu oder auf 
erflnderischerTatigkeit beruhend betrachtet werden 

•Y* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung, die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erflnderischerTatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentlichung mlt elneroder mehreren anderen 
Verdffentlichungen dieser Kategorie In Verblndung gebracht wird und 
dlese Verblndung fOr elnen Fachmann naheliegend ist 

•& m Verdffentlichung, die Mitglled derselben PatentfamiKe 1st 



Datum des Abschiusses der internationalen Recherche 



12. August 2004 



Absendedatum des Internationalen Recherchenberlcfits 



19/08/2004 



Name und Postanschrift der internationalen Recherchenbehdrde 

EuropaJsches Patentamt, P.B. 5818 Patenttaan 2 

NL-2280HVRfjswi]k 

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 

Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtlgter Bediensteter 



Slembrouck, I 
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INTERNATIONAL 



I 



ECHERCHENBERICHT 



Intematlol^^Aktenzeichen 

PCT/CH 03/00822 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategorie" 


Bezeichnung der Veroffentlichung, sowed erfordertlch unter Angabe der In Betracht kommenden Telle 


3etr. Anspnich Nr. 


A 


DE 199 53 667 A (FRAUNHOFER 6ES FORSCHUNG) 
17. Ma1 2001 (2001-05-17) 
Spalte 3, Zelle 61 - Spalte 4, Zelle 6 
Spalte 4, Zelle 68 - Spalte 5, Zelle 5 
AnsprQche 1,3-6,8,10 


1,7,12 


A 


US 6 007 875 A (KUNKEL STEFAN ET AL) 
28. Dezember 1999 (1999-12-28) 
Spalte 1, Zeile 61 - Zelle 67 
Spalte 2, Zeile 1 - Spalte 50 
Anspruch 1 


1,7,12 


A 


EP 0 739 655 A (INPRO INNOVATIONS GMBH) 
30. Oktober 1996 (1996-10-30) 
Spalte 10, Zeile 12 - Zelle 17 
Spalte 11, Zeile 16 - Zelle 19 
AnsprQche 1,4,5 


1,7,12 


A 


US 4 465 738 A (CHANG FRANKLIN S) 
14. August 1984 (1984-08-14) 
Spalte 1, Zeile 51 - Zelle 53 
Spalte 2, Zelle 15 - Zelle 56 
Bei spiel 1 
Anspruch 1 


1,7,12 


A 


US 4 132 829 A (FLETCHER JAMES C 
ADMINISTRATOR ET AL) 
2. Januar 1979 (1979-01-02) 
Spalte 2, Zeile 61 - Zelle 66 
Spalte 3, Zeile 3 - Zeile 63 
Spalte 6, Zeile 1 - Zelle 7 
Spalte 6, Zeile 59 - Zeile 65 


1,7,12 


A 

r 


W0 99/39842 A (MOSER EVA MARIA ;EMPA ST 

GALLEN EIDGENOESSISCHE (CH)) 

12. August 1999 (1999-08-12) 

1n der Anmeldung erwahnt 

Seite 1, Zeile 1 - Zeile 3 

Selte 3, Zeile 6 - Zelle 22 

Seite 5, Zelle 17 - Zeile 19 

Seite 6, Zeile 15 - Zeile 17 

Selte 8, Zeile 1 - Zelle 21 

AnsprQche 1,3,5,7,9-11,13,14 


1,3,4 


A 


DE 39 08 418 A (PLASMA ELECTRONIC GMBH) 
20. September 1990 (1990-09-20) 
Spalte 2, Zeile 29 - Zeile 30 
AnsprQche 1-5 


1,7,12 


A 


US 4 598 022 A (KADIJA IGOR V ET AL) 

1. Jul1 1986 (1986-07-01) 
Anspruche 1,2; Bel spiel l 

& US 4 526 806 A (KADIJA IGOR V ET AL) 

2. Juli 1985 (1985-07-02) 
AnsprQche 

-/-- 


1,7,12 
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Aktenzelchen 



PCT/CH 03/00822 



C(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kalegorie* Bezeichnung der Verflffentlichung, sowelt erfbrdertich unter Angabe der In Betracht kommenden TeUe 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 100 53 555 A (FRESENIUS MEDICAL CARE DE 
GMBH) 8. Ma1 2002 (2002-05-08) 
AnsprGche; Be1sp1ele 



1,7,12 
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INTERNATIONALEI^^CHERCHENBERICHT 

Angaben zu Ven&ffenttlchungen, die zur sefben Patentfamflie geh5ren 
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PCT/CH 03/00822 



Im Recherchenberlcht 
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DE 
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04-11-1993 








DE 


3884438 T2 


28-04-1994 








CD 

tr 


n9QCQ7n AO 
U£OOo/U At 


1 9—1 0—1 QQQ 
±£— XU— I700 








ID 

Or 


lUU4o4o A 


nQ— ni —i qqq 
uy— ui— xyoy 








JP 


2047899 C 


25-04-1996 








JP 


7081023 B 


30-08-1995 


DE 19953667 


A 

A 


i 7 nc onm 
1/-Ub-£UU1 


nc 
Ut 


1QQC2A&7 AI 

lyyoooo/ ai 


1 7— nc_ 9nni 








IJA 

WU 


ni ia 010 ao 

Ulo4olo A£ 


1 7— nc— 9nm 
1/— uo— £UU1 








CD 

tr 


1 OOAA/i O A O 

l^oUU4*l A<i 


1 /i— nQ— 9nn9 
14— Uo— &UU£ 


US 6007875 


A 


28-12-1999 


DE 


19704947 AI 


13-08-1998 








CD 

tr 


nQK7C1Q AI 
UoO/Oio AI 


1 9— nft— 1 qqq 








OP 


10231310 A 


02-09-1998 








DE 


59710036 Dl 


12-06-2003 








ES 


2199322 T3 


16-02-2004 


EP 0739655 


A 

A 


on in i nn£ 

ou-iu-iyyo 


EP 


0739655 AI 


o.n_ 1 n— iqo^ 
ou iu — iyyo 








DE 


59505516 Dl 


nC — 1 QQQ 

uo— uo— xyyy 


US 4465738 


A 

A 


14-08-1984 


KEINE 




US 4132829 
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INTERNATIUNAI^^ REUHERCHENBERIUHT 

Angaben zu Verflffentltehungen, dte zur selben Patentfamllie gehOren 



Intematbi^^^klenzelctien 

PCT/CH 03/00822 



Im Ftecherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 
VerCffentlichung 


Mitglied(er) der 
Patentfamllie 


Datum der 
VerOffentllchung 


WO 9939842 


A 




JP 
US 


2002502688 T 
6746721 Bl 


29-01-2002 

HQ-OA— 9C\f\A 
Uo— UO— £UU*t 


DE 3908418 


A 


on Aft i non 


DE 


3908418 Al 




US 4598022 


A 


01-07-1986 


US 


4526806 A 


02-07-1985 


US 4526806 


A 


02-07-1985 


US 


4598022 A 


01-07-1986 


DE 10053555 


A 


08-05-2002 


DE 


10053555 Al 


08-05-2002 
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